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(54) Verfahren zur Behandlung von gefarbten, naturlichen oder synthetlschen 
Polyamidfasermaterialien 

(57) Verfahren zur Fixierung von Farbstoffen auf naturltchem oder synthetischenn Polyannidfasermaterial, dadurch 
gekennzeichnet, dass man das Fasernnaterial vor, wahrend oder nach dor Farbung mil einer Flotte behandelt, enthal- 
tend ein Honno- oder Copolymer mit wiederkehrenden Struktureinheiten mindestens eIner der Formein (1 ), (2) und (3) 
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die Variablen die in den Anspruchen angegebenen Bedeutungen haben. 

Die erhaltenen Farbungen und Drucke zeichnen sich durch verbesserte Nassechtheiten ohne Beeinflussung der 
Nuance und der Lichtechtheit und eine verbesserte Ozonechtheit aus. 



Prhted by Jouve. 75001 PARIS (FR) 



EP 0 879 916 A2 



Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von gefarbten. natOrllchi^v^eY synthetischen 
Polyamidtasermaterialien zur Verbesserung der Echtheiten. 

5 Farbungen und Drucke mit Farbstoffen zeigen oft ungenugende Nassechtheiten, besonders Wasch- und Wasse- 

rechtheiten. Der Farbstoff, welcher an der Oberflache der Polyamidfaser gebunden ist, kanndurch wiederholte Wiasch- 
operationen entfernt werden und auf benachbartes Textilmalerial, welches im gleichen Waschgang gewaschen wlrd, 
wieder aufziehen. Man begegnet diesem Mangel im allgemernen. Indem man an den Farbeprozess eine Nachbehand- 
(ung mit einem Fixiermittel auf der Basis von Phenol-Formaldehyd-Kondensaten anschliesst. Die bekannten Fixiermit- 

10 tel weisen jedoch Nachteile, z.B. eine mangelnde Wirksamkeit oder eine negative Beeinflussung anderer Echtheiten, 
z.B. der Lichtechthert auf. Es besteht daher Bedarf nach verbesserten Fixiermittein fur die Behandlung von insbeson- 
dere mit anionischen Farbstoffen gefarbten, naturlichen oder synthetischen Polyamidtasermaterialien, welche die ge- 
nannten Nachteile nicht aufweisen. 

Es wurde nun gefunden, dass man die Nassechtheiten von beispielsweise Farbungen anbnischer Farbstoffe auf 

IS Polyamidfasermaterial ohne negative Beeinflussung anderer Echtheiten verbessern kann, wenn man sie einer Be- 
handlung mit bestlmmten Homo- oder Copolymeren unterzieht. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Fixierung von Farbstoffen auf naturlichen oder 
synthetischen Polyamidfasermaterlalien, dadurch gekennzeichnet, dass man das Fasermaterial vor. wahrend oder 
nach der FartJung mit einer Flotte behandert. enthaltend ein Homo- oder Copolymer mit wiederkehrenden Strukturein- 

20 heiten mindeslens einer der Formein (1), (2) und (3) 
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worin 



Rv f^a- ^4 unabhangig voneinander je Wasserstoff, C^-Cg-AIkylsulfonyl. gegebenenfalls substituiertes 

Phenyl, gegebenenfalls im Phenylring substituiertes Benzoyl oder Phenylsulfonyloder einen C^-Cig-Alkylresl, der 
unsubstituierl oderdurch Hydroxy, Carboxy, Cyano. Carbamoyl, einen Rest -CONH-(alk)-T. N.N-DI-Ci-C4-Alkyl- 
carbamoyl, 



55 




, Amino Oder 



einen Rest -NHRg. -NCRgjg. -N(Rq)3+ Y" oder -COO-(alk)-T substituiert ist, sind. (alk) einen geradkettigen oder 
verzweigten Ci-C,o-Alkylenrest bedeutet. 
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T fur Wasserstoff Oder fur einen Rest -NHg, -NHR9, -N(R9)2. -N(R9)3+ Y* steht. ~ • 

Re und Ro C^-Ce-Alkyl und 

Y' ein Anion sind. P;?^^ ' 

Rg Wasserstoff, Benzyl oder eine der oben fur R^. Rg, R3. R4 und Rg als Ci-Ci2-Alkylrest angegebenen Bedeu- 
tungen hat und 

R7 Wasserstoff oder C-,-C4-Alkyl ist. 

Ri, Rg: R3, R4 und Rg als Ci-Ce-Alkylsulfonyl sind unabhangig voneinander beispielsweise Methylsulfonyl, Ae- 
thylsulfonyl, n- oder iso-Propylsulfonyl , n-, iso- oder sec.-Butylsulfonyl, geradkettiges PentylsuHonyl oder Hexylsulfo- 
nyl, vorzugsweise Methylsulfonyl oder Aethylsulfonyl und insbesondere Methylsulfonyl. 

R,, R2. R3, R4 und Rg als Phenyl sind unsubstituiert oder beispielsweise durch Halogen, wie z.B. Chforoder Brom; 
Hydroxy; SulfamoyI; Carbamoyl; Sulfo; Carboxy; C^-C4-Alkyl. wie z.B. Methyl. Aethyl, n- oder iso-Propyl. n-. iso-. sec- 
odertert.-Butyl. vorzugsweise Methyl oder Aethyl; CTC4-Alkoxy, wie z.B. Methoxy, Aethoxy. n- oder iso-Propoxy, n-, 
iso>. sec- Oder tert.-Butoxy, vorzugsweise Methoxy oder Aethoxy; Amino oder C^-Cy-Alkanoylamino, vorzugsweise 
C2-C4-Alkanoylamino. wie z.B. Acetylamino, Proplonylamino oder Butyrylamino, Insbesondere Acetylamino, substitu- 
iert. Vorzugsweise ist der Phenylring unsubstituiert. 

Die angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen fur Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy und Cg-Cy-Alkanoyl- 
amino gelten^uch fur die nachfolgend autgefOhrten, entsprechend substltulerten Benzoyl- und Phenylsulfonylreste 
Rv R2' ^^3' ^4 und Rg. 

Ri . Rg. R3» R4 Re Benzoyl sind unsubstituiert oder im Phenylring beispielsweise durch Halogen, Hydroxy, 
SulfamoyI, Carbamoyl. Sulfo, Carboxy; Ci-C4-Alkyl, C^ -C4-Alkoxy, Amino oder Cg-Cy-Alkanoylamino substituiert. Vor- 
zugsweise ist der Benzoylrest unsubstituiert oder im Phenylring durch CTC4-Alky!. Ci-C4-Alkoxy Amino oder C2-C4- 
Alkanoylamino, substituiert. Insbesondere ist der Benzoylrest unsubstituiert. 

R^, R2: R3, R4 und Rg als Phenylsulfonyl sind unsubstituiert oder im Phenylring beispielsweise durch Halogen, 
Hydroxy. SulfamoyI. Carbamoyl. Sulfo, Carboxy. CTC4-Alkyl, C^ -C4-Alkoxy, Amino oder Cg-Cy- Alkanoylamino substi- 
tuiert. Vorzugsweise ist der Phenylsulfonylrest unsubstituiert oder im Phenylring durch Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy, Ami- 
no Oder C2-C4-Alkanoylamino substituiert. 

Als CTCi2-Alky( kommen fur R-,, Rg, R3, R4. R5 und Rg unabhangig voneinander beispielsweise Methyl. Aethyl, 
n- Oder Iso-Propyl, n-, iso-. sec- oder tert.-Butyl oder geradkettiges Pentyl. Hexyl. Heptyl. Octyl. Nonyl. Decyl, Undecyl 
Oder Dodecyl in Betracht, wobei diese Alkylreste jeweils einen oder mehrere gleiche oder verschiedene der zuvor 
genannten Substituenten tragen konnen. R^, Rg. R3. R4. R5 und Rg als Ci-Ci2-Alkyl sind unabhangig voneinander 
bevorzugt ein gegebenenfalls wie zuvor genannt substituierter Gi-Cg-Alkylrest und besonders bevorzugt ein gegebe- 
nenfalls wie zuvor genannt substituierter Ci-C4-Alkylrest. Fur Rg ist der Ci-C4-Alkylrest bevorzugt unsubstituiert. In 
einer besonderen Ausfuhrungsform der vorllegenden Erfindung sind R^. R2, R3, R4 und Rg als Ci-C4-Alkylrest wie 
zuvor genannt substituiert. 

R7 als Ci-C4-Afkyl ist beispielsweise Methyl, Aethyl, n- oder iso-Propyl, n-, iso-, sec- oder tert.-Butyl, bevorzugt 
Methyl oder Aethyl und besonders bevorzugt Methyl. 

Rg und Rg Ci-Cg-AlkyI sind unabhangig voneinander beispielsweise Methyl, Aethyl, n- oder Iso-Propyl, n-, iso-, 
sec- Oder tert. -Butyl oder geradkettiges oder verzweigtes Pentyl oder Hexyl. bevorzugt Ci-C4-Alkyl. besonders be- 
vorzugt Methyl oder Aethyl und ganz besonders bevorzugt Methyl. 

Bei Y- kann es sich urn ein beliebiges Anion wie beispielsweise Sulfat oder Halogenid handeln. Bevorzugt steht 
Y- fur ein Halogenidanion. beispielsweise fur das Bromidion Br oder insbesondere fur das Chloridion Ch. 

Bei (alk) Ci-CiQ-Alkylen handelt es sich beispielsweise urn Methylen, Aethylen oder um geradkettiges oder ver- 
zweigtes Propylen. Butylen. Pentylen, Hexylen, Heptylen. Octylen. Nonylenoder Decylen. Der Rest (alk) steht bevor- 
zugt fur geradkettiges oder verzweigtes Ci-Cg-Alkylen. z.B. fur Methylen, 1 ,1- oder 1 .2-Ethylen, 1 ,2- oder 1 ,3-Propylen 
Oder geradkettiges oder verzweigtes Butylen, Pentylen oder Hexylen, und besonders bevorzugt fur C-,-C4-AIkylen. 

T bedeutet Wasserstoff oder einen Rest -NH2, -NHR9. 'N(R9)2, -N(Rg)3-^ Y". worin fur Rg und Y" jeweils die zuvor 
genannten Bedeutungen und Bevorzugungen gelten. Bevorzugt steht T fur Wasserstoff oder einen Rest -NHg, -NHRg, 
-N(R9)2 Oder -N(R9)3+ Y-, worin Rg Methyl oder Aethyl und Y ein Halogenidanion bedeuten. Besonders bevorzugt 
bedeutet T einen Rest -N(R9)2 oder -N(R9)3'^ Y-. worin Rg Methyl oder Aethyl. insbesondere Methyl, und Y" das Bromid- 
oder Chloridanion bedeuten. 

Bedeuten die Reste R^, Rg, R3, R4 und Rg im Phenylring durch Amino oder Cg-C 7- Alkanoylamino substituiertes 
Phenylsulfonyl, so ist die Aminogruppe oder die Ca-Cy-Alkanoylaminogruppe z.B. in o-oder m-Stellung zur Sulfogruppe 
und bevorzugt in p-Stellung zur Sulfogruppe gebunden. 

Bedeuten die Reste R-,, Rg, R3. R4, R5 und Rg durch 
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/— A^NH-CO-R, /7~~^^^2 



substituiertes Ci-Ci2-Alkyl. so ist die Aminogruppe oder die -NH-CORg-Gruppe z.B. in o- Oder m-Stellung zur Sul- 
fogruppe und bevorzugt in p-Stellung zur Sullogruppe gebunden. wobei fur Rq die zuvor genannten Bedeutungen und 

15 Bevorzugungen gelten. 

Bevorzugt bedeuten R^. R2, Ra, R4 und Re unabhangig voneinander je Wasserstott, gegebenentalls durch Halo- 
gen. Sulfo, CT-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy. AminooderC2-C4-Alkanoylamino substituiertes Phenyl, gegebenentalls imPhe- 
nylring durch Halogen, Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy, Amino Oder 02-04- Alkanoylamino substituiertes Benzoyl Oder Phe- 
nylsultonyl oder einen Ci-Ce-Alkylrest, der unsubstituiert Oder durch Hydroxy, Garboxy. Cyano. Carbamoyl, einen Rest 

20 -CONH-(alk)-T, N.N-Di-Ci-C4-Alkylcarbamoyl. 




■W ■"°'-K=/ •-^>-\=^so.H 

Amino oder einen Rest -NHR9, 

30 -N(R9)2, -N(R9)3+ Y- Oder -GOO-(alk)-T substltuiert ist. worin 

(alk) Ci-C4-Alkylen bedeutet, 
T die zuvor angegebene Bedeutung hat, 
R3 und Rq Ci-C4-Alkyl und 
Y- ein Hatogenidanion sind. 



Besonders bevorzugt bedeuten R^. Rg, R3, R4 und Rg unabhangig voneinander je Wasserstoff, gegebenentalls 
durch Halogen. Ci-C4-Alkyl oderCi-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl, gegebenentalls im Phenylring durch Ci-C4-Alkyl, 
C^.C4-Alkoxy, Amino, Acetylamino Oder Propionylamino substituiertes Benzoyl oder Phenylsulfonyl oder einen C1-O4- 
Alkylrest. der unsubstituiert oder durch Hydroxy, Garboxy, Gyano, einen Rest -GONH-(CH2)i.3-T. 



Amino Oder einen Rest 

-NHR9, -N(R9)2. -N(Rg)3+ Y-oder -GOO-(CH2)v3-T substltuiert ist. worin 
50 T die zuvor angegebene Bedeutung hat. 

Rg Methyl oder Aethyl und 
Y* ein Halogenidanion sind. 

Ganz besonders bevorzugt bedeuten R^. Rg. R3. R4 und Rg unabhangig voneinander je Wasserstoff. Phenyl, 
55 gegebenenfalls im Phenylring durch Methyl, Aethyl, Amino oder Acetylamino substituiertes Benzoyl oder Phenylsul- 
fonyl. Methyl. Aethyl. Hydroxy-C,-C2-Alkyl. Carboxy-Ci-Ca-AlkyI, Cyano-Ci-Ca-AlkyI, 
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(R9)2N-Ci-C3-Alkyl. 

Y-(R9)3N-^-Ci-C3-Alkyl, Oder einen Rest der Formel 

10 

-CH2-CH(OH)-(CH2)^.2-'^' i^^) 



IS -CH2-CH(Rio)-COO-(CH2)i.3-T. (4b) 



Oder 



20 -CH2-CH(R^o)-CONH-(CH2)i.3-T (4c), 



worin 

T WasserstoH. -N(R9)2 Oder -N(R9)3+ Y'. 

Rg Methyl Oder Aethyl. 

R^o Wassersloff Oder Methyl und 

Y ein Bromid- Oder Chlondanion sind. 
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40 



Besonders wichtig sind fur R^, Rg. R3: R4 und Rg unabhangig voneinander je die Bedeutungen Wasserstoft, Ben- 
zoyl, Phenylsulfonyl, 4-Anninophenylsulfonyl.4-Acelylannlnophenylsulfonyl, -CH2-CH2-COO-(CH2)i-2"C*^3' -CH2-CH2- 
COOH. -CH2-CH2-OH, -CH2-CH2-CN. 



-CH2-CH2-SO2— r /— NHj 



-CH2-CH2-N(CH3)2 Oder -CH2-CH2-N+(CH3)3 Y*. worin 
Y' ein Bromid- Oder Chloridanion ist. 



Ganz besonders wichtig fur Rg und R4 ist die Bedeutung Wasserstoff . 

In einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung haben R,, R3 und Rg die zuvor angegebenen 
Bedeutungen und Bevorzugungen und bedeuten nicht Wasserstoff. 

R5 ist bevorzugt Wasserstoff, Benzyl Oder Ci-C4-Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff, Methyl oder Aethyl, insbeson- 
dere Wasserstoff oder Methyl. 

Bevorzugt fur das erfindungsgenriasse Verfahren sind Homo- oder Copolymere, worin R-,, R3 und Re unabhangig 
voneinander je Wasserstoff, Benzoyl, Phenylsulfonyl, 4-Aminophenylsulfonyl, 4-Acetylaminophenylsulfonyl, -CHg- 
CH2-COO-(CH2)i.2-CH3, -CH2-CH2-COOH. -CH2-CH2-OH. -CH2-CH2-CN, 



— CHg-CHg-SOj 




-CH2-CH2-N(CH3)2 Oder -CH2-CH2-N*(CH3)3 Y* bedeuten, 
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Y* ein Bromid- Oder Chloridanion ist. ~ , ' 

R2 und R4 Wasserstoff bedeuten und 

R5 Wasserstoff. Benzyl Oder C,-C4-Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff, Methyl oder AethyLTdSBS^ndere Wasser- 
stoff Oder Methyl Ist. 

Fur das erfindungsgemasse Verfahren sind Homo- oder Copolymere bevorzugt. welche wiederkehrende Struk- 
tureinheiten mindestens einer der Formein (1) oder (2) enthalten, worin 

Ri, R2, R3, R4, R5 und Y" die zuvor angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen haben. 

Die erfindungsgemass als Fixiermittel verwendeten Homo- und Copolymere enthaltend wiederkehrende Struktu- 
ren der zuvor angegebenen Formein (1), (2) und (3), worin die Bedeutungen von R^, R3 und Rg identlsch sind, und 
Rg und R4 identische Bedeutungen haben, konnen hergestellt werden, z.B. indem man N-Vinylformamid oder N-Vinyla- 
cetamid und gegebenenfalls weitere copolymerisierbare Monomere polymerisiert. anschliessend hydrolysiert und die 
f reien Aminogruppen des erhaltenen Homo- oder Copolymers einer Alkylierungsreaktlon mit einem Alkylhatogenid R^- 
X-, und gegebenenfalls R2-X2 und R5-X5, worin R-,, R2 und R5 jeweiis die zuvor angegebenen Bedeutungen haben 
und X-,, X2 und X5 unabhangig voneinander je ein Halogenidanlon, vorzugsweise je das Bromid- oder Chloridion, 
darsteden, unterwirft. Anstelle der Alkylierungsreaktlon mit einem geeigneten Alkylhalogenid kommt auch die Umset- 
zung der Aminogruppen des Homo- oder Copolymers mit einem geeigneten Epoxid oder mit einer doppeibindungs- 
haltlgen ungesatlrgten Verbindung in Frage. 

Die erfindungsgemass als Fixiermittel verwendeten Homo- und Copolymere enthaltend wiederkehrende Struktu- 
ren der zuvor angegebenen Formein (1), (2) und (3), worin R2. R4, R5 und R7 Wasserstoff sind und die Bedeutungen 
von R^, R3 und Rg identisch sind, konnen vorteilhaft auch hergestellt werden. indem man eine geeignete Vinylforma- 
mldo- Verbindung, die z.B. der Formel (4) 



H2C=HC- 



-N 

I 

o 



(4) 



entsprlcht und worin Rg die zuvor angegebene Bedeutung hat, polymerisiert und anschliessend sauer oder alkalisch 
hydrolysiert. 

Handelt es sich bei den erfindungsgemass verwendeten Polymeren um ein Copolymer, so kommen z.B. die fol- 
genden copolymerisierbaren Monomere In Frage: AHylamin- oder Diallylamin-Derivate wie z.B. Diallylamin. N-Methyl- 
dialtylamln, N-Ethyldiallylamin, N,N-Dimethyldiallylamoniumchlorld; Monomere mit Carboxylfunktion. z.B. (Meth)acryl- 
saure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Mesaconsaure, CItraconsaure, Vinylessigsaure, Vinyloxyessigsaure, 
Vinylpropionsaure, Crotonsaure, Aconitsaure, Allylessigsaure, Allyloxyessigsaure, a,p-Dimethylacrylsaure, Allylma- 
lonsaure, Allyloxymalonsaure, Methylenmalonsaure, 2-Hydroxy(meth)acrylsaure, 2-Halogeno(meth)acrylsaure, a- 
Ethylacrylsaure, Acrylamidoglycoisaure, Glutaconsaure, p-Carboxyethylacrylat, Atlyloxy-3-hydroxybutansaure oder 
Allylbernsteinsaure; oder stickstoffhaltlge und nicht-ionische Comonomere, z.B. N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylformamid, 
N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylformamid, N-Vinyl-N-methyl-acetamid, N-Vinyl-N-ethyl-acetamid, N-Vinylimldazol, 
N-Vinyl-N-methyl-imidazol, N-Vinylimidazolin, N-Vinyl-2-methylimldazolin, N-Vinylcaprolactam, Vinylacetat, Vinylpro- 
pionat, Vinylbutyrat. C^-C22-AlkylvinyIketon, Ci-C22-Alkylvinylether, define (Ethylen, Propylen. Isobulen), 1,2-Dime- 
thoxyethylen, Hydroxy-C2-C4-Alkyl-(meth)acrylat. (Meth)acrylsaure-Ci-C22-alkylester, (Meth)acrolein. (Meth)acrylni- 
tril. (Meth)acrylamid, N-Mono/N,N-DI-Ci-C,o-Alkyl-(meth)acrylamid. (Ci-C4)-Alkoxy-(meth)acrylate, oder N,N-Di-Ci- 
C2-Alkylamino-Ci-C4-alkyl-(meth)acrylate in Form der Saize oder in quaternierter Form, wobei geeignete Quatemie- 
rungsmittel z.B. Dimethyl/ethyl-sulfat, Methyl/ethyl-chlorid oder Benzylchlorid sind. 

Bevorzugt als copolymerisierbare Monomere in den erfindungsgemassen Fixiermittein sind Allylamin- oder Dial- 
lylamin-Derivate, (Meth)acrylsaure, Maleinsaure, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-me- 
thyl-fornoamid, N-Vihyl-N-methyl-acetamid, fsl-Vinyl-N-ethyl-acetamid. N-Vinylimidazol, Vinylacetat, Vinylpropionat, 
Hydroxy-C2-C4-Alkyl(meth)acrylat, (Meth)acrylsaure-C1-C22-alkylester, Acrylnitril, Methacrylnitril, Acrylamid, Me- 
thacrylamid, N-Mono/N,N-Di-Ci -C^q" Alky l-(meth)acrylamid oder N,N-Di-C^-C2-Alkylamino-C2-C4-alkyl-(meth)acrylate 
in Form der SaIze oder in quaternierter Form, wobei geeignete Quaternierungsmittel z.B. Dimethyl/ethyl-sulfat, Methyl/ 
ethyl-chlorid oder Benzylchlorid sind. 

Besonders bevorzugt als copolymerisierbare Monomere in den erfindungsgemassen Fixiermittein sind Acrylsaure, 
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Melhacrylsaure. Acrylnitril, Methacrylnitril. N-Vinylpyrrolldon. N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid. N-Vinyt-N-methyl- 
formamid, N-Vinyl-N-methyl-acetamid. N-Vinyl-N-elhyl-acetamid. N-Vlnylimidazol. Vinylacetat, Acrylamid.' Methacryl- 
amid. N-Monc>-c>derN.N-Di-Ci-C4-Alkyl-(meth)acfylamid. - 

Ganz besonders bevorzugt als copolymerisierbare Monomere in den erfindungsgemassen Fixiermittein sind N- 
Vinylpyrrolidon. N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-melhylformamid, N-Vinyl-N-methyl-acetamid. N-Vlnyl- 
N-ethyl-acetamid. N-Vinylimidazol, Vinylacetat. Acrylannid. Methacrylamid. N-Mono- Oder N.N-Di-Ci-C4-Alkyl-(meth) 
acrylamid. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen der erfindungsgemass als Fixiermittel venwendeten Polymere betreffen: 

(i) Homo- Oder Copolymere enthaltend 5 bis 100 Mol-% wiederkehrende Struktureinheiten der Formeln (1a) und 
(lb) 



IS 



20 



-CH^ CH- 



(1a) und 



w 



-CH— 

I 

H R. 



und 95 bis 0 Mol-% wiederkehrende Struktureinheiten der Formeln (5) und (6) 



(lb) 
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-c— 



R. 



(5) und 



-CHj- 



-C- 
I 

R,. 



(6). 
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Ri und R2 die zuvor angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen haben, 
R11 und unabhangig voneinander je Wasserstoff Oder Methyl und 

R12 und Ri4 unabhangig voneinander je 2-Pyrrolidon-1-yl. Amino, N-Methylamino, N-Ethylamino, -NH-CHO, 
-NH-CO-CH3, -N(CH3)-CHO, -N(CH3)-CO-CH3, -N(C2H5).CO-CH3. Imidazol-I -yl. -O-CO-CH3. -CO-NHg 
-CO-NH(CH3) Oder -CO-N(CH3)2 sind und 

w, X. y und z ganze Zahlen bedeuten, die gleich oder grosser 1 oder die Zahl 0 sind, wobel 
fur den Quotlenten 



Q = 



w + X 



w + x + y + z 



die Bedlngung, Q = 0,05 bis 1 gilt. 



45 



so 



Der Quotient Q 1st definlert durch das Verhaltniss der Struktureinheiten der Formeln (la) und (lb) zu der 
Gesamtzahl aller Struktureinheiten im Copolymer. Die Gesamtzahl aller Struktureinheiten im Copolymer erglbt 
sich aus der Summe der Struktureinheiten der Formeln (la), (lb), (5) und (6). 

Bevorzugt bedeuten R^ und R2 in den zuvor unler (i) naher bezeichnelen Homo- oder Copolymeren unab- 
hangig voneinander je Wasserstoff, Methyl, Aethyl, Hydroxy-C^ -Cg-Alkyl. Carboxy-C^-Cg-Alkyl, Cyano-C^-Cg-AI- 
kyl, (R9)2N-Ci-C3-Alkyl, Y-(R9)3N-^.Ci-C3-Alkyl, oder einen Rest der Formel 



-CH2-CH(OH).(GH2),.2-T. (4a) 
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-CH2-CH(R,o)-COO-(CH2),.3-T. (4b) 
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-CH2-CH(R,o)-CONH-(CH2),.3-T 



(4c), 



worin 
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T Wasserstoft. -NCRgjg cxJer -NCRgja^ Y". 

Rg Methyl cxier Aethyl. 

Rio Wasserstoft oder Methyl und 

Y- ein Bromid- oder Chlorldanion sind. 

Besonders bevorzugt bedeuten und Rg in den zuvor unter (i) naher bezeichneten Homo- oder Copolymeren 

unaohangig voneinander je Wasserstoft, -CH2-CH2-COO-(CH2)i.2-CH3, -CH2-CH2-COOH. -CH2-CH2-OH. -CHg- 
CHj-CN -CH2-CH2-N(CH3)2 Oder -CH2-CH2-N+(CH3)3 Y'. worin 

Y ein Bfonnid- oder Chlorldanion ist. 

Ganz besonders bevorzugt haben R^ und R2 In den zuvor unter (i) naher bezeichneten Homo- Oder Copoly- 
meren ideniische Bedeuiungen. 

In einer wichtigen AusfOhrungsform der vorllegenden Erflndung enthalten die zuvor unter (I) naher bezeich- 
neten Homo- Oder Copolymere 20 bis 100 Mol-% wiederkehrende Struktureinhelten der Formein (la) und (lb) 
und 80 bis 0 Mol-% wiederkehrende Slruklureinheilen der Formein (5) und (6). wobei fur den Quotlenten Q die 
Bedingung. Q - 0,2 bis 1. gilt. 

In einer besonders wichtigen AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten die zuvor unter (i) naher 
bezeichneten Homo- oder Copolymere 40 bis 100 Mol-% wiederkehrende Struktureinhelten der Formein (la) und 
(lb) und 60 bis 0 Mol-% wiederkehrende Struktureinhelten der Formein (5) und (6), wobei fur den Quotlenten Q 
die Bedingung, Q = 0.4 bis 1. gilt. 

Bedeutet w der unter (i) naher bezeichneten Homo- oder Copolymere die Zahl 0, so sind Copolymere bevor- 
zugt, die 20 bis 80 Mol-% wiederkehrende Struktureinhelten der Fomnel (lb) und 80 bis 20 Mol-% wiederkehrende 
Struktureinhelten der Fomnein (5) und (6) enthalten, wobei fur den Quotienten Q die Bedingung. Q = 0,2 bis 0.8. gilt, 
(ii) Homo- oder Copolymere enthaltend wiederkehrende Struktureinhelten mindestens einer der Formein (7) und 
(8) 



40 



•CHj — OH- 



NH -J W 



(7) und 



•CFL CH- 

I 

NH 
I 



(8). 



— ' X 
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wonn 



so 



Ri5 Phenyl oder gegebenenfalls Im Phenylring durch Methyl, Aethyl. Amino oder Acetylamino substituiertes 
Benzoyl Oder Phenylsultonyl bedeutet; 

bevorzugt Copolymere enthaltend 1 bis 50 Mol-% wiederkehrende Struktureinhelten der Formein (7) und (8) 

und 99 bis 50 Mol-% wiederkehrende Struktureinhelten der Formein (5) und (6). worin 

•^11' ^12' f^i3 ^14 unabhangig voneinander je die zuvor unter (i) genannten Bedeuiungen haben und 

w, X, y und z ganze Zahlen bedeuten. die glelch oder grosser 1 oder die Zahl 0 sind, wobei 

fur den Quotienten 
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Q = 



W + X 



w + X -t* y + z 



die Bedingung gilt, Q = 0.01 bis 0,5. 
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Der Quotient Q ist definierl durch das Verhaltniss der Struktureinheiten der Formein (7) und (8) zii der Ge- 
samtzah! aller Struktureinheiten im Copolynner. Die Gesanntzahl aller Struktureinheiten im Cogolymer ergibt sich 
aus der Summe der Struktureinheiten der Formein (7), (8). (5) und (6). ' - ' 

Bevorzugt enthalten die zuvor unter (ii) naher bezeichneten Homo- Oder Copolymere 1 bis 25 Mol-% wieder- 
kehrende Struktureinheiten der Formein (7) und (8) und 99 bis 75 Mol-% wiederkehrende Struktureinheiten der 
Formein (5)^und (6), wobei fur den Quotienten Q die Bedingung. Q = 0.01 bis 0,25, gilt, 

Es konnen auch Gemische von mehreren der zuvor genannten Homo- Oder Copolymere als Fixiermittel verwendet 

werden. 

Die als Fixiermittel venvendeten Homo- oder Copolymere weisen ein mittleres Molekulargewicht von 1 000 bis 1 
000 000. vorzugsweise 1 000 bis 500 000 und insbesondere 5 000 bis 200 000 auf. 

Einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung bilden Homo- Oder Copolymere, dadurch gekennzeichnet. 
dass sie Struktureinheiten der Formel (7) enthalten. Die erfindungsgemassen Polymere konnen wie zuvor beschrieben 
hergestellt werden. 

Die Herstellung der als Fixiermittel verwendeten Polymere bzw. der erfindungsgemassen Polymere, enthaltend 
Struktureinheiten der Formel (7), eriolgt in an sich bekannter Weise, z.B. durch lonisch Oder vorzugsweise radikalisch 
eingeleitete Polymerisation der entsprechenden Monomere z.B. in Losung, Suspension Oder Emulsion, und gegebe- 
nenfalls ansciaJiessende Hydrolyse. Die Polymerisation erfolgt dabei bevorzugt in Losung mit einem Peroxld, Persulfat 
Oder einer Azoverbindung, z.B. mit Kaliumpersulfat oder Azo-bis-(2-amidinopropan)-hydrochlorid, als Radikalketten- 
slarler, wobei dieserz.B. in einer Menge von 0,005 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Monomere. anwesend 
ist. Schliesst sich an die Polymerisation ein Hydrolyseschritt an. so erfolgt dieser unter alkalischen oder vorzugsweise 
unter sauren Bedingungen. Im Fall einer sauren Hydrolyse erhalt man vorwiegend Polymere mit Struktureinheiten der 
zuvor angegebenen Formel (2). worin Rg Wasserstoff bedeutet. 

Das erfindungsgemass als Fixiermittel verwendete Homo- oder Copolymer wird unabhangig vom Flottenverhaltnis 
z.B. in einer Menge von 0,05 bis 10 Gew.-%. vorzugsweise 0,2 bis 4 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,5 bis 2 Gew.- 
% Wirkstoffgehalt, bezogen auf das Gewlcht des Polyamldfasermaterials, eingesetzt. 

Die Behandlung des Polyamidfasermaterials mit dem Fixiermittel kann vor, wahrend oder vorzugsweise nach dem 
Farben erfolgen. Vorteilhaft tuhrt man das erfindungsgemasse Verfahren aus, Indem man zunachst das Polyamidfa- 
sermaterial in ubiicher Weise farbt und anschliessend eine Nachbehandlung mit einer das Fixiermittel in der zuvor 
angegebenen Menge enthaltenden frischen wassrigen Flotte anschliesst. Danach kann das gefarbte Polyamidfaser- 
materlal ohne weiteren Spulvorgang entwassert und auf ubiiche Weise getrocknet werden. Die Nachfixlerung erfolgt 
in der Regel in frischer Flotte. Sie ist aber auch direkt im Farbebad durchfuhrbar, sofem das Farbebad am Ende weit- 
gehend ausgezogen und noch genugend sauer ist. Im Anschluss an die Fixierung wird in der Regel mit W^sser kurz 
kalt gespult. 

Als Polyamidfasermaterial kommt naturliches Poiyamidfasermaterial, wie z.B. Wolle oder Selde, oder syntheti- 
sches Polyamidfasermaterial, wie z.B. Polyamid 6 oder Polyamid 6.6, oder Fasermischungen wie z.B. Wolle/Cellulose- 
oder Polyamid/Cellulose-Mischfasern oder Polyamid/Wolle-Mlschfasern in Betracht. 

Das Textilgut ist in jegllcher Form anwendbar, z.B. als Faser, Garn, Gewebe Oder Gewirke. 

Die Farbungen erfolgen beispielsweise mit anionischen Farbstoffen, wobei alle ubiichen anionischen Farbstoffe, 
wie sie z.B. in Colour Index, 3. Auflage (1971) sowie den Nachtragen dazu unter den Rubriken "Acid Dyes" oder in 
den Patentschriften US-A-5,725,606, US-A-5,691 .459, US-A-5,650,497, US-A-5,630,851, US-A-5.527,889, US-A- 
5.234,467, US-A- 5.131.919, US-A-5,094,665, US-A-5,092,905 und US-A-2,844.597 beschrieben sind, in Frage kom- 
men. 

Beispiele sind sultogruppenhaltige Monoazo-, Polyazo-. Metallkomplexazo-, Anthrachinon-. Phthalocyanin- oder 
Formazanfarbstoffe. 

Die zum Farben des Polyamldfasermaterials verwendeten anionischen Farbstoffe liegen entweder in der Form 
ihrer f reien Sulfonsaure oder vorzugsweise als deren Saize vor. 

Als SaIze kommen beispielsweise die Alkali-, Erdalkali- oder Ammonlumsaize oder die SaIze eines organischen 
Amins in Betracht. Als Beispiele seien die Natrium-, Lithium-, KaMum- oder Ammoniumsaize oder das Salz des Mono-, 
Di- Oder Triathanplamins genannt. 

Die zum Farben des Polyamidfasermaterials verwendeten anionischen Farbstoffe konnen weitere Zusatze, wie z. 
B. Kochsalz Oder Dextrin, enthalten. 

Das Farben des Polyamidfasermaterials mit anionischen Farbstoffen kann gemass den fur diese Farbstoffe ubii- 
chen Farbe- bzw. Druckverfahren, beispielsweise nach dem Ausziehverfahren, durchgefuhrt werden. Die Farbeflotten 
oderDruckpasten konnen ausser Wasser und den Farbstoffen weitere Zusatze, beispielsweise Netzmittel, Antischaum- 
mittel, Egallslermittel oder die Eigenschaft des Textilmaterials beeinflussende Mittel wie z.B. Weichmachungsmittel, 
Zusatze zum Flammfestausrusten oder schmutz-, wasser- und olabweisende Mittel sowie wasserenthartende Mittel 
und naturliche oder synthetische Verdicker, wie z.B. Alginate und Celluloseather, enthalten. 
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Die Mengen, in denen anionische Farbstoffe in den Farbebadem oder Dmckpasten verwendet werden, konnen 
je nach der gewunschten Farbtiefe in weiten Grenzen sclnwanken, im allgemeinen haben sich Mengen von 0.01 bis 
1 5 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 1 0 Gew.-%, bezogen auf das Farbegut bzw. die Drtickpaste; afevo^rteilhaft enwiesen. 

Vorzugsweise erfolgt das Farben mit anionischen Farbstoffen be! einem pH-Wert von 3 bis 7. insbesondere 4 bis 
7. Das Flottenverhattnis kann innerhalb eines weiten Bereichs gewahit werden. z.B. von 1:5 bis 1:50, vorzugsweise 
1 :5 bis 1:30. Vorzugsweise farbt man bei einer Temperatur von 70 bis 110**C, insbesondere 80 bis 105°C. 

Die Nachbefiandlung erfolgt bevorzugt nach dem Ausziehverfahren. Das Flottenverhaltnis kann dabei innerhalb 
eines weiten Bereichs gewahit werden und betragt z.B. 1:4 bis 1:100, vorzugsweise 1:10 bis 1:40 und insbesondere 
1:5 bis 1:40. 

Besondere Vorrichtungen sind nicht erforderlich. Es konnen z.B. die ubiichen Farbeapparate, z.B. offene Bader, 
Haspelkufen, Jigger Oder Paddel-. Dusen- oder Zirkulationsapparate, ven^fendet werden. 

Man arbeitet zweckniassig bei einer Temperatur von z.B. 20 bis 100**C und vorzugsweise 30 bis 80*'C. Die Be- 
handlungszeit kann z.B. 10 bis 60 Minuten betragen und vorzugsweise 15 bis 40 Minuten betragen, wobei auch fur 
dunkle Farbtone, wie z.B. Schwarzfarbungen 15 Minuten bei 75^*0 ausreichend sind. Der pH-Wert der Flotte liegt in 
der Regel bei 4 bis 10. vorzugsweise bei 5 bis 7 und insbesondere bei 4,5 bis 6. 

Die Flotte kann ausser dem Fixiermittel weitere ubiiche Zusatze, z.B. Elektrolyte wie z.B. Natriumchtorid oder 
Natriumsultat, Dispergier- und Netzmittel sowie Entschaumer, enthalten. 

Ein weiterer Gegenstandder vorliegenden Erfindung istdie Verwendung des oben beschriebenen Verfahrens zur 
Verbesserungder Ozonechtheit von Farbungen auf natOrlichen oder synthetischen Polyamidfasermaterialien. 

Man erhall nach dem erfindungsgemassen Verfahren Farbungen oder Drucke von Farbstoffen. z.B. anionischen 
Farbstoffen, auf Polyamidfasermaterial, welche eine erhebliche Verbesserung der Ozonechtheit und der Nassechthei- 
ten, wie z.B. der Wasch- und Wasserechtheiten und insbesondere der Chlorechtheitaufweisen, ohne dass die Farbaus- 
beute, Nuance oder die Lichtechtheiten negativ beeinflusst werden. Ausserdem zeigen die behandeiten Farbungen 
und Drucke kelnerlei Versteif ung. Auf bedrucktem Polyamidfasermaterial wird die Anschmutzung des Weissfonds ver- 
hindert. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Eriauterung der Erfindung. Die Temperaturen sind in Celsiusgraden an- 
gegeben, Teile sind Gewichtsteile, die Prozentangaben beziehen sich auf Gewichtsprozente, sofern nicht anders ver- 
merkt. Gewichtsteile stehen zu Volumenteilen im Verhaltnis von Kilogramm zu Liter, 
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Beispiel 1 : 60 Teile Vinylformamid und 60 Teile entionisiertes Wasser werden in einem Reaktor vorgelegt und unter 
Stickstotf auf ca. 70*C geheizt. Dann wird eine Losung von 1,8 Teilen Natriumpersulfat in 12 Teilen Wasser innerhalb 
von 90 Minuten zugetropft. Anschliessend lasst man 6 Stunden bei 75*C nachpolymerisieren. Dann wird eine Losung 
aus 83 Teilen 37%ige Salzsaure in 90 Teilen Wasser zugegeben und 4 Stunden lang bei ca. SO'C geheizt. Nach 
Einstellung eines Aktivgehalts von 20% wird eine leicht viskose, Ware Polymerlosung ertialten, deren Wirksubstanz 
als Hydrochlorid vorliegt und im wesentlichen Struktureinheiten der Formein 



40 



45 



-CH,- 



•GH- 
I 



(101) und 



T" 



H CH 
M 
O 



(102) 



-J y 



50 



enthalt, wobei der Wert Q (x/x+y) etwa 0,8 betragt. 

Beispiel 2 : 135 Teile einer 17.5%igen, hydrolysierten Polyvinylformamidlosung (Hydrolysegrad ca. 80%) werden 
bis pH 9,5 neutralisiert. Nach Zugabe von 0,5 Teilen Benzyltrimethylammoniumhydroxid und 2,4 Teilen Vinylsulfonyl- 
4-aminobenzol wird 2 Stunden bei ca. 70**C erhitzt. Nach Einstellung des pH auf 6 und eines Aktivgehalts von 20% 
wird eine leicht viskose, Ware Polymerlosung erhalten, deren Wirksubstanz teilweise als Hydrochlorid vorliegt und Im 
wesentlichen Struktureinheiten der Formein (101), (102) und 
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-CHj CH 

I 



NH J 




(103) 



enthalt und eine Viskositat von 2530 cP aufweist. 

Beispiel 3:21.3Teile Vinylformannid, 15.9Teile Acrylnitril, 15.9Teile einer 30%igen Acrylamtdfosung und 145Teile 
Wasser werden in einem Reaktor vorgelegt und unter Stickstofl auf ca. 80°C aufgeheizt. Dann wird eine Losung von 
1 ,45 Teilen A2p-bis(amidinopropan)-hydrochlorid in 10 Teilen Wasser innerhalb von 90 Minuten zugetropft. Anschlies- 
send lasst man 4 Stunden bei 80**C nachpolymerisieren. Nach Zugabe von 29.5 Teilen 37%lge Salzsaure wird noch 
4 Stunden bei ca. BO'^C erhitzl. Nach Einstellung eines Aklivgehalts von 20% wird eine leicht viskose, klare Polymer- 
losung erhalten, deren Wirksubstanz afs Hydrochlorid vorliegt und im wesentlichen Struktureinheiten der Formein 



-CHj — CH CH. 

I I 

N<:sjj^CH- 



NH, 



(104) und 



-CH^ 



-CH- 
I 

I 

NHa J 



(105) 



enthalt. 

■PQ'^P'Q' 4' 14,2 Teile Vinyfformamld. 11 .4 Telle 3-(N-Vinylformamido)propionsaureethylester und 50 Telle Wasser 
werden in einem Reaktor vorgelegt und unter Stickstoff auf ca. 70«C aufgeheizt. Dann wird eine Losung von 0,5 Teilen 
Azo-bis(amidinopropan)hydrochtorid in 10 Teilen Wasser innerhalb von 60 Minuten zugetropft. Anschllessend lasst 
man 6 Stunden bei 70''C nachpolymerisieren. Nach Zugabe einer Losung aus 27 Teilen 37%ige Salzsaure in 40 Teilen 
Wasser wird noch 4 Stunden bei ca. 80*^0 erhitzt. Nach Einstellung eines Aktivgehalts von 20% wird eine leicht viskose, 
klare Polymerlosung erhalten. deren Wirksubstanz als Hydrochlorid vorliegt und im wesentlichen Struktureinheiten der 
Formein (101) und 



-CH,- 



CH- 

I 

r 



(106) 



CH5-COOH 



enthalt. 

Beispiel 5: 111 Teile einer 18%igen Polyvinylaminhydrochlorid-Losung (Hydrolysegrad ca. 80%) werden mit einer 
NaOH-Losung auf pH 1 0 gestellt. Nach Zugabe von 0.2 Teilen Benzyltrimethylammoniumchlorid wird auf SO'C geheizt. 
Anschllessend tropft man innerhalb von 2 Stunden eine Losung aus 58 Teilen 1-Chlor-2-dimethylaminoethanhydro- 
chlorid und 75 Teilen Wasser zu. Wahrend der Zugabe wird der pH bei ca. 9,5 gehalten. Nach 5 Stunden bei ca. 85^0 
wird der pH-Wert auf 2,5 gestellt. Die Losung wird aufkonzentriert, die Saize fitriert und das Polymer in Ethanol gefallt. 
Anschllessend wird eine 33%ige wassrige Losung des Polymers hergestellt. welches im wesentlichen Struktureinheiten 
der Formein (101), 
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CKb CH 

I 

NH 

4- 



(107) und 



C^VN(CH^)^ 



-CHj-^CH— 
I 

N 

/ \ 

(KjOjN - HjC -CH^ CH^ CHj- N{CH^^ 



(108) 



10 enthalt und als Hydrochlorid vorliegt. 

Beispiel 6 : 150 Telle einer 18%igen Pofyvinylamrnhydrochlorid-Losung (Hydrolysegrad ca. 85%) werden mit einer 

NaOH-Losung auf pH 1 0 gestellt. Nach Zugabe von 0,5 Teilen Benzyltrimethylammoniumchlorid wird auf 80*C geheizt. 

Anschliessend tropft man innerhalb von 3 Stunden 23.3 Teile Chlorethanol zu. Wahrend der Zugabe wird der pH bei 

ca. 9.5 gehalten. Nach 5 Stunden bei ca. 85°C wird der pH-Wert auf 2,5 gestedt. Die Losung wird auf konzentriert und 
IS das Polymer in Aceton gefallt. Anschliessend wird eine 33%ige wassrige Losung des Polymers hergeslellt, welches 

im wesentlichen Struktureinherten der Formein (101) und 



20 

' -CH, CH 

I 



(109) 

NH -J ^ ' 



. -CH-OH 



H^i-C 



enthalt und als Hydrochlorid vorliegt. 

Beispiel 7 : 100 Teile einer 18%lgen Polyvinylaminhydrochlorid-Losung (Hydrolysegrad ca. 80%) werden mit einer 
30 NaOH-Losung auf pH 10 gestellt. Anschliessend tropft man bei ca. 75°C innerhalb von 1 Stunde eine Losung aus 42.6 
Teilen 3-Chlor-2-hydroxypropyltrimethylammoniumchlorld in 42,6 Teilen Wasser zu. Wahrend der Zugabe wird der pH 
bei ca. 9.5 gehalten. Nach 4 Stunden bei ca. 80*C wird einen pH-Wert auf 2 gestellt. Die Losung wird teilweise auf- 
konzentriert und das Polymer in Ethanol gefallt. Anschliessend wird eine 33%ige wassrige Losung des Polymers her- 
gestellt, welches im wesentlichen Struktureinherten der Fomneln (101) und 



40 



45 



i 



CH, CH- 

NH 



H,C— CH-CH^ 



(110) 



I 

OH 



CH2-N(CH3)3*Cr 



enthalt und als Hydrochlorid vorliegt. 

Beispiel 8 : 25,6 Teile Vinylformamid, 20 Teile Vinypyrrolidon, 1 6,9 Teile Vinylimidazol und 238 Teile Wasser werden 
in einem Reaktor vorgelegt und unter Stickstoff auf ca. 80°C aufgeheizt. Dann wird eine Losung von 1,6 Teilen Azo- 
so bis(amidinopropan)-hydrochlorid in 10 Teilen Wasser innerhalb von 90 Minuten zugetropft. Anschliessend lasst man 
4 Stunden bei 80'*C nachpolymerisieren. Nach Zugabe von 53 Teilen 37%ige Salzsaure wird noch 4 Stunden bei ca. 
95**C ehitzt. Das Polymer wird in Ethanol gefallt. Anschliessend wird eine 20%ige wassrige Losung des Polymers 
hergestellt, welches im wesentlichen Struktureinheiten der Formein (101), 
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-CHf 



CH- 
I 



-CHr 



(111) und 



— CH 



(112) 



enthalt uncJ als Hycdrochlorid vorliegt. 

BeispielQ : 40 Telle 3-(N-vinylformami(do)-propionitril, 1 0, 1 Teile Vinylimidazol und 82 Teile Wasser werden in einem 
Reaktor vorgelegl und unter Stickstoff aul ca. 80**C auf geheizt. 

Dann wird eine Losung von 0,95 Teilen A2o-bis(amldinopropan)-hydrcx5hlorid in 10 Teilen Wasser innerhalb von 
90 Minuten zugetropft. Anschliessend lasst man 4 Stunden bei 80**C nachpolymerisieren. Nach Zugabe von 42,3 Teilen 
37%ige Salzsaure wird noch 5 Stunden bei ca. 95*C erhitzt. Das Polymer wird in Ethanol gefallt. Anschliessend wird 
eine 33%ige wassrige Losung des Polymers hergestellt, welches Im wesentllchen Struktureinheiten der Formein 



20 



-r 



(111) und 



CH, CH- 

I 

NH 
Hgi— 



(113) 



CHj-CN 



2S 
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enthalt und als Hydrochlorid vorliegt. 

Beispiel 10 : 45,3 Teile einer 15%igen, hydrolysierten Polyvinylformamidlosung (Hydrolysegrad ca. 85%) werden 
mit 35 Teilen Wasser verdunnt und bis pH 8,5 neutrallslert. Nach Zugabe von 0,1 Teilen Benzyltrimethylammonium- 
chforid und 45 Teilen Tetrahydrofuran wird eine Losung aus 3,6 Teilen Benzolsulfochlorid in 11 Teilen Tetrahydrofuran 
innerhalb von 15 Miunuten zugetropft. Es wird noch 4 Stunden bet Raumtemperatur geruhrt. Nach Einstellung des pH 
auf 6,5 wird Tetrahydrofuran abdeslllliert und der Aktivgehalt auf 15% gestellt. Man erhalt eine trube, leicht viskose 
Polymerlosung, deren Wirksubstanz tellweise als Hydrochlorid vorliegt und Im wesentlichen Struktureinheiten der For- 
mein (101). (102) und 



3S 



40 



•CHa — CH — 



45 



SO 



enthalt. 

Beispiel 11 : 45,3 Teile einer I5%igen, hydrolysierten Polyvinylformamidlosung (Hydrolysegrad ca. 85%) werden 
mit 35 Teilen Wasser verdunnt und bis pH 8,5 neutrallslert. Nach Zugabe von 0.1 Teilen Benzyltrlmethylammonlum- 
chlorid und 45 Teilen Tetrahydrofuran wird etne Losung aus 2,8 Teilen Benzoylchlorld In 11 Teilen Tetrahydrofuran 
innerhalb von 15 Miunuten zugetropft. Es wird noch 4 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Einstellung des pH 
auf 6,5 wird Tetrahydrofuran abdestilliert und der Aktivgehalt auf 1 5% gestellt. Man erhalt eine trube, leicht viskose 
Polymerlosung, deren Wirksubstanz tellweise als Hydrochlorid vorliegt und im wesentlichen Struktureinheiten der For- 
mein (101), (102) und 
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5 




enthalt. 

Beispiel 12 : 45,3 Teile einer 15%lgen. hydrolysierten Polyvinyltormamidlosung (Hydrolysegrad ca. 85%) werden 
mit 35 Teilen Wasser verdunnt und bis pH 10 neutralisiert. Nach Zugabe von 60 Teilen Telrahydrofuran werden 3.1 
IS Teile 4-Acelaminobenzolsulfochlorid innerhalb von 5-10 Minuten zugegeben. Der pH-Wert wird konstant bei 10 gehal- 
ten. Es wird noch 2 Slunden bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Einstellung des pH aul 6,5 wird Telrahydrofuran ab- 
destilllert und der Aktivgehalt auf 1 5% gestellt. Man erhall eine leicht trube. mittel viskose Polymerlosung. deren Wirk- 
substanz teil>^ise als Hydrochlorid vorllegt und Im wesentlichen Strukturelnheiten der Formein (101), (102) und 



25 



•CHj — CH- 



NH 



(116) 




N-CCXHj 



enthalt. 

Beispiel 1 3 : 75 Teile der Polymerlosung aus Beispiel 12 werden mit 80 Teilen Wasser verdunnt. Nach Zugabe von 
1 3.2 Teilen 37%iger Salzsaure wird 6 Stunden lang bei 95*C geruhrt. Nach Einstellung des pH auf 7 wird die Polymer- 
losung entsalzt und der Aktivgehalt auf 15% gestellt. Man erhalt eine leicht trube. viskose Polymerlosung, deren Wirk- 
35 substanz teilweise als Hydrochlorid vorliegt und im wesentlichen Strukturelnheiten der Fbrmein (101 ), (1 02) und 



40 




Beispiel 14 : 80 Teile einer 1 5%igen, hydrolysierten Polyvinyltormamidlosung (Hydrolysegrad ca. 85%) werden mit 
30 Teilen Wasser verdunnt und bis pH 9,5 neutralisiert. Nach Zugabe von 0,5 Teilen Benzyltrimethylammoniumhydroxid 
so wird aut 70*C geheizt. Dann wird innertialb von 5 - 10 Minuten eine bis pH 4.5 neutralisierte Losung aus 3.5 Teilen p- 
SulfatoethylsulfonyM-aminobenzol und 8 Teilen Wasser zugetropft. Der pH wird bei 9,5 konstant gehalten. Es wird 
noch 2 Stunden bei 70»C geruhrt. Nach Einstellung des pH aul 7 wird der Aktivgehalt auf 1 5% gestellt. Man erhalt eine 
klare, leicht viskose Polymerlosung. deren Wirksubstanz teilweise als Hydrochlorid vorliegt und im wesentlichen Struk- 
tureiriheiten der Formein (101). (102) und (103) enthalt und eine Viskositat von 1600 cP aufwelst. 
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Anwendungsberspieie 

Beispiel 15 : 100 g eines Polyamid 6.6 Textur-Tricot mit einem m2-Gewicht von 235 g werden auf einem Labor- 
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Haspel mit einem Flottenverhaltnis 1:20, mit einer Flotte, welche 1 g/l Ammoniumacetat und 0,5 g/1 eines hahdelsub- 
lichen Egalisiermrttels enthaft, gefarbt. Zu diesem Zweck wird die Flotte mit Essigsaure zunachs t aul pH 5 eingestelit, 
auf SO^'C auf geheizt und das Polyamid-Tr icot 1 0 Minuten bel dieser Temperatur behandelt. An^chttessend werden 3.0 
g/l des Farbstoffs der Forme! 



10 



IS 




20 



2S 



30 



3S 



zugesetzt und das Bad weltere 5 Minuten bei 50*C gehaften. Danach erhoht man die Farbelemperatur innerhalb von 
30 Minuten auf 98**C. Bei dieser Temperatur wird der Potya mid -Tricot 60 Minuten behandelt. Anschliessend wird das 
Polyam id-Tricot mit kaltem Wasser gespult und mit einem trischem Bad, welches 3.0 g/l der Polymerlosung gemass 
Beispiel 1 enthalt mit einem Flottenverhaltnis 1 :20 nachbehandelt. Zu diesem Zweck wird die Flotte zunachst mit Es- 
sigsaure auf pH 4 eingestelit und das gefarbte Polyamid-Tricot bei 25**C in die Fixierflotte eingebracht und 10 Minuten 
bel dieser Temperatur behandelt. Danach erhoht man die Badtemperatur innerhalb von 20 Minuten auf 75'C und halt 
diese Temperatur weitere 15 Minuten. Das gefarbte und nachfixlerte Polyamid-Tricot wird danach mit kaltem Wasser 
kurz gespult und bei 60**C getrocknet. Man erhalt eine Farbung mit sehr guten Nassechtheiten ohne Einfluss auf die 
Nuance und die Lichtechtheit. 

Verfahrt man wie in Beispiel 15 beschrieben, verwendet jedoch anstelle der Polymerlosung gemass Beispiel 1 die 
aquivalente Gewichtsmenge einer der Polymeries ungen gemass einem der Beispiele 2 bis 14. so wird ebenfalls ein 
Polyamid 6.6 Textur-Tricot mit verbesserten Nassechtheiten, ohne Einfluss auf die Nuance und die Lichtechtheit, er- 
halten. 

Beispiel 16 : 100 g eines Polyamid 6 Webtricot mit einem m^-Gewicht von 120 g werden auf einem Labor-Jet mit 
einem Flottenverhaltnis 1:10 mit einer Flotte, welche 1 g/l Ammoniumacetat und 0,5 g/l eines handelsublichen Egali- 
siermittels enthalt, gefarbL Zu diesem Zweck wird die Flotte zunachst mit Essigsaure auf pH 5,5 eingestelit, auf 4ff*C 
auf geheizt und das Webtricot 15 Minuten bei dieser Temperatur behandelt. Anschliessend werden 0,6 gA des Farb- 
stoffs der Formal 



40 



45 



OCH3 



HO,S 



und 1 ,2 g/l des Farbstoffs der Formel 



so 



ss 



15 
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5 



10 




zugesetzt und das Bad wertere 5 Minuten bei 40®C gehalten. Danach erhoht man die Farbetemperatur innertialb von 
30 Minuten auf QB^C. Bei dieser Temperatur wird das Webtricot 60 Minuten behandelt. Danach kuhit man die Flotte 
innerhalb von 15 Minuten auf 50*C ab. Zur Fixierung werden 1,5 g/l der Polymerlosung gemass Beispiel 2 direkt ins 

IS ausgezogene Farbebad gegeben und die Flotte mit Essigsaure auf pH 5 eingestelit. Anschliessend wird die Temperatur 
der Flotte innerhalb von 15 Minuten auf 80**C erhoht und 10 Minuten bei dieser Temperatur gehalten. Das gefarbte 
und nachfixierte Webtricot wird danach mit kallem Wasser kurz gespult und bei 60**C getrocknet. Man erhalt eine 
Farbung mit sehr guten Nassechtheiten ohne Einfluss auf die Nuance und die Lichtechtheit. 

Verfahrt man wie in Beispiel 16 beschrieben, verwendet jedoch anstelle der Polymerlosung gemass Beispiel 2 die 

20 aquivalente Gewichtsmenge einer der Polymerlosungen gemass einem der Beispiete 1 und 3 bis 1 4, so wird ebenfalls 
ein Polyamid 6 Webtricot mit verbesserten Nassechtheiten. ohne Einfluss auf die Nuance und die Lichtechtheit, erhal- 
ten. 

Beispiel 17 : Ein Farbebad enthaltend 600 Telle Wasser, 
2S 0,0108 Teile eines Farbstoffs der Fonmel 



30 



3S 




40 

0,0135 Teile eines Farbstoffs der Fomnel 

45 



so 




und 0,033 Teile eines Farbstoffs der Formel 
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O NH-CH(CH3)2 



10 




IS 



20 



wird mil 0.72 Te.len Natriumdlhydrogenphosphat-monohydrat und 0,6 Teilen Dinatrrumhydrogenphosphat-dodecahy- 
drat auf einen pH von 6,5 eingestellt. In dieses Farbebad geht man bei 30»C mit 30 Teilen Polyamidteppichgewebe 
(Polyamid 6) em Die Temperatur wird gleichmassig innerhalb von 45 Minuten bis zum Siedepunkt erhoht und man 
farbt anschircssend noch 30 Minuten bei dieser Temperatur Der grau gefarbte Tepplch wird danach gespult Das 
gefarblc Toppichgewebe wird in einem trischen Bad aus 600 Teilen Wasser 3 Teilen der Polymerlosung gemass Bei- 
spiel 2. 0.6 lo.len Nalnumacetat und 0.7 Teilen Esslgsaure bei einem pH von 4.5 und einer Temperatur von 75-C 15 
Minuten nachb^ehandeli. Das Teppichgewebe wird anschliessend gespult und getrocknet. Die Ozonechtheit der erhal- 
tenen Farbung w.rd nach der Prufvorschritt ISO 105-003 durchgefOhrt. Der Vergleich des nachbehandelten Teppich- 
gewebes mit einem Teppichgewebe. das nicht nachbehandelt wurde. zelgt eine deulliche Erhohung der Ozonbeslan- 
digkeit des nachbehandelten Teppichgewebes. 



2S 



30 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Fixierung von Farbstoffen auf naturlichen oder synthetischen Polyamidfasermaterialien. dadurch 
gekennzeichnet. dass man das Fasermaterial vor, wahrend oder nach der Farbung mit einer Flotte behandelt 
enthaltend ein Homo- oder Copolymer mit wiederkehrenden Struktureinheiten mindestens einer der Formein (1)' 
(2) und (3) " 



35 



-CHr 



-CH- 



(1). 



•CH,- 



■CH- 



(2) 



40 



und 



45 



so 



-CH, CH 

I 

N-Re 



(3). 



worm 
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Ri. Rg- R3. R4 ""^cl Rg unabhangig voneinander je Wasserstoff. Ci-Ce-Alkylsulfonyl, gegebenenfalls substitu- 
lertes Phenyl, gegebenenfalls im Phenylring substituiertes Benzoyl oder Phenylsulfonyl oder einen Ci-C.^- 
Alkylrest. der unsubstitulert oder durch Hydroxy, Carboxy, Cyano, Carbamoyl, einen Rest -CONH-(alk)-T N 
N-Di-C,-C4-Alkylcarbamoyl. v / . . 
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Amino dber etnen Rest -NHRg, -N(R9)2. -N(R9)3+ Y- oder -COO-(alk)-T substituiert ist, sind, 

(alk) einen geradkettigen oder verzweigten Ci-Cio-Alkylenrest bedeutet, 

T fur Wasserstoff Oder fur einen Rest -NHg. -NHR9. -N(R9)2. -NCRgja* Y" steht, 

Re und Rg C-j-Cg-Alkyl und 

Y* ein Anion sInd, 

R5 Wasserstoff, Benzyl oder eine der oben fur R,. R2. R3: R4 und Rg als C^-Cig-Alkylrest angegebenen Be- 

deutungen hat und 

R7 Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl ist. 

Verfahren gennass Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dass 

Ri. R^. R3. R4 und Rg unabhangig voneinander je Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen, Sulfo, C1-C4- 
AlkyI, C-|-C4-Alkoxy, Anaino oder C2-C4-Alkanoylamino substltuiertes Phenyl, gegebenenfalls im Phenylring 
durch Halogen. Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy, Amino oder C2-C4-Alkanoylaminosubstituiertes Benzoyl oder Phe- 
nylsulfonyl oder einen C^-Ce-Alkylrest bedeuten, der unsubstituiert oder durch Hydroxy. Carboxy, Cyano, 
Carbamoyl, einen Rest -CONH-(alk)-T. N,N-Di-Ci-C4- Alky {carbamoyl. 




Amino oder einen Rest -NHRg, 

-N(R9)2, -N(R9)3+ Y* Oder -COO-(alk)-T substituiert Ist. worin 

(alk) Ci-C4-Alkylen bedeutet, 

T die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, 

Rg und Rg C1-C4- AlkyI und 

Y- ein Halogenidanion sind. 

Verfahren gemass Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzelchnet, dass 

Ri, R2. R3. R4 und Rg unabhangig voneinander je Wasserstoff. gegebenenfalls durch Halogen. C^-C4-Alkyl 
Oder -C4-Alkoxy substituiertes Phenyl, gegebenenfalls Im Phenylring durch Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy. Ami- 
no, Acetylamino oder Propionylamino substituiertes Benzoyl oder Phenylsulfonyl oder einen Ci-C4-Alkylrest 
bedeuten, der unsubstituiert oder durch Hydroxy. Carboxy. Cyano, einen Rest -CONH-(CH2)v3'^' 




Amino oder einen Rest -NHRg, -N(Rg)2. 

-N(R9)3+ Y- Oder -GOO-(CH2)i.3-T substituiert ist. worin 

T die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, 
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Rg Methyl cxJer Aethyl und ' ~ . ^ 

Y- ein Halogenidanion sind. 

4. Verlahren gemass einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 

Ri. FI2. P3. R4 und Re unabhangig voneinander je Wasserstoff, Phenyl, gegebenenfalls im Phenylring durch 
Methyl. Aethyl, Amino Oder Acetylamino substituiertes Benzoyl Oder Phenylsulfonyl, Methyl, Aethyl Hydroxy- 
Ci-Cg-Alkyl, Carboxy-Ci-Cg-Alkyl, Cyano-Ci-Ca-AlkyI, 

(R9)2N-Ci-C3-Alkyl, Y-(Rg)3N+-Ci-C3-Alkyl, oder einen Rest der Formel 

.CH2-CH(OH)-(CH2)i.2-T. (4a) 

-CH2-CH(R^o).COO.(CH2)^.3-T (4b) 

Oder 

-CH2-CH(R,o)-CONH-(CH2)i.3-T (4c). 

bedeuten, worin 

T Wasserstoff. -N{Bq)2 oder -N(R9)3+ 

R9 Methyl oder Aethyl, 

R-iQ Wasserstoff oder Methyl und 

Y ein Bromid- oder Chloridanion sind. 

. Vertahren gemass einem der Anspruche 1 bis A, dadurch gekennzeichnet, dass R^ . Rg, R3. R4 und Rg unabhangig 
voneinander je Wasserstoff, Benzoyl, Phenylsulfonyl. 4-Aminophenylsulfonyl, 4-Acetylaminophenylsulfonyl -CHo- 
CH2-COO.(CH2)i.2-CH3, -CH2-CH2-COOH. -CH2-CH2-OH, -CH2-CH2-CN, 



-CH2-CH2-N(CH3)2 0der -CH2-CH2-N+(CH3)3 Y" bedeuten, worin 

Y- ein Bromid- oder Chloridanion ist. 
Vertahren gemass einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. dass 

R2 und R4 Wasserstoff bedeuten. 
Vertahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 

R5 Wasserstoff, Benzyl oder Ci-C4-A{kyl bedeutet. 
Vertahren gemass einem der AnsprOche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, dass 

Ri, R3 und Rg unabhangig voneinander je Wasserstoff, Benzoyl. Phenylsulfonyl, 4-Aminophenylsulfonyl. 
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4-Acetylaminophenylsulfonyl. -CHg-CHg-COCXCHgji-a-CHa. -CHg-CHg-COOH, -CHa-CHg-DH, -CHg-CHa- 



— CHj-CHg-SOj 




10 -CH2-CH2-N(CH3)2 Oder -CH2-CH2-N+(CH3)3 Y' bedeuten, worin 

Y- ein Bromid- Oder Chloridanion ist, und 
R2 und R4 Wasserstoff bedeuten, und 
R5 Wasserstoff, Benzyl oder Ci-C4-Alkyl ist. 

IS 9. Verlahfon gemass einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Homo- oder Copolymer wie- 
derkohrcnde Siruktureinheiten mindestens einer der Formein (1 ) oder (2) autweist. worin 

Rg R3. R4. R5 und Y- die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 

20 10. Verlahien gemass einem der AnsprOche 1 bis 6, 8 und 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Honrro- Oder Copo- 
lymer 5 bis 100 Mol-% wiederkehrende Strukturelnheiten der Formein (1a) und (lb) 



2S 



—OH- 

I 

N 



(la) und 



w 



-OH; 



OH— 

I 

H R. 



(lb) 



— 1 X 



30 



und 95 bis 0 Mol-% wiederkehrende Stmktureinheiten der Formein (5) und (6) 



35 



-CHr 



12 



(5) und 



-CH^- 



13 



(6) 



40 



enthalt, 



45 



worin R^ und R2 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 
R^i und R^3 unabhangig voneinander je Wasserstoff oder Methyl und 

R,2 und Ri4 unabhangig voneinander je Pyrrolidonyl, Amino, N-Methylamino, N-Ethylamino, -NH-CHO, -NH- 
CO-CH3. -N(CH3)-CHO. -N(CH3)-CO-CH3, -NCCgHsj-CO-CHa. Imidazolyl, -O-CO-CH3, -CONHg, -CO-NH 
(CH3) Oder -CO-N(CH3)2 sind und 

w. X, y und z ganze Zahlen bedeuten, die gleich oder grosser 1 oder die Zahl 0 sind, wobei fur den Quolienten 



so 



Q = 



W + X 



w + X + y + z 



die Bedingung gift, Q = 0,05 bis 1 . 
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11. Verlahren gemass Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet. dass 

Ri und R2 unabhangig voneinander je Wasserstoff, Methyl, Aethyl, Hydroxy-C^-Cg-Alkyl, Carboxy-C^-Cg-AI- 
kyl, Cyano-C^-Cg-Alkyl. (R9)2N-Ci-C3-Alkyl. Y*(R9)3N+-Ci-C3-Alkyl, oder einen Rest der Formel 
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10 



IS 



20 



2S 



30 



35 



'••^ 40 



45 



SO 



Oder 



-CH2-CH(OH)-(CH2),.2.T. 



-CH2-CH(R^o)-COO-(CH2)i.3-T, 



-CH2-CH(R,o)-CONH-(CH2),.3-T 



(4a) 
(4b) 

(4c). 



bedeuten, worin 

T Wasserstoff, -N(R9)2 oder -N(R9)3+ Y\ 

Rg Methyl oder Aethyl. 

Rio Wasserstoff oder Methyl und 

Y- ein Bromid- oder Chloridanion sind. 

12. Verfahreirgemass Anspruch 10 oder 11. dadurch gekennzeichnet, dass 

Ri und Rg unabhangig voneinander je Wasserstoff, -CH2-CH2-COO-(CH2)i g-CHo, -CH2-CH2-CCX)H -CH^- 

CHg-OH, -CHg-CHg-CN. -CH2-CH2-N(CH3)2 Oder -CH2-CH2-N+(CH3)3 

Y' bedeuten, worin 

Y- ein Bromid- oder Chloridanion ist. 



13. 



14. 



15. 



Verfahren gemass einem der Anspruche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass R. und identische Bedeu- 
tungen haben. 

Verfahren gemass einem der AnsprQche 10 bis 13. dadurch gekennzeichnet, dass das Homo- oder Copolymer 
20 bis 1 00 M6l-% wiederkehrende Slruktureinheiten der Formein (1 a) und (1 b) und 80 bis 0 Mol-% wiederkehrende 
Struktureinheiten der Formein (5) und (6) enthalt, wobei fur Q die Bedingung gilt. Q = 0,2 bis 1. 

Verfahren gemass einem der AnsprQche 1 bis 6, 8 und 9. dadurch gekennzeichnet, dass das Homo- oder Copo- 
lymer wiederkehrende Struktureinheiten mindestens einer der Formein (7) und (8) 



•OH. — CH 
I 



W 



NH J 
HgC-CHj-SOg-^ 




NHg 



(7) und 



-CHg — CH- 
I 

NH 
I 



(8) 



enthalt, worin R^s Phenyl oder gegebenenfalls im Phenylring durch Methyl, Aethyl, Amino Oder Acetylamino sub- 
stituierles Benzoyl oder Phenylsulfonyl bedeutet. 

16. Verfahren gemass Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Homo- oder Copolymer um ein 
Copolymer, enthaltend 1 bis 50 Mol-% wiederkehrende Struktureinheiten der Formein (7) und (8) und 99 bis 50 
Mol-% wiederkehrende Struktureinheiten der Formein (5) und (6) 
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-CKL C 

I 

R 



12 



(5) und 



^13 



-CH^ C- 



M4 



(6) 



10 



handelt, worin 



75 



R^^ und R^3 unabhangig voneinander je Wasserstoff oder Methyl und 

Ri2 und Ri4 unabhangig voneinander je Pyrrolidonyl, Annrno, N-Methylamino, N-Ethylannino, -NH-CHO, -NH- 
CO-CH3. -N(CH3)-CHO, -N(CH3)-CO-CH3. -N(C2H5)-CO-CH3. Imidazolyl. -O-CO-CH3. -CO-NHg. -CO-NH 
(CH3) Oder -CO-N(CH3)2 sind und 

w, X. y und z ganze Zahlen bedeuten, die gleich oder grosser 1 Oder die Zahl 0 sind, wobei fur den Quotienten 



20 



25 



Q = 



w +x 



w+x+y +z 



die Bedingung gilt, Q = 0.01 bis 0,5. 



17. Verfahren gemass einem der AnsprOche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass das Homo- oder Copofymer ein 
mittleres Molekulargewicht von 1 000 bis 1 000 000, vorzugsweise 5 000 bis 200 000, aufweist. 

18. Verfahren gemass einem der AnsprOche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass das Homo- oder Copolymer in 
einer Menge von 0,2 bis 4 Gew.*% Wirkstoftgehatt, bezogen auf das Gewicht des Polyamidfasermate rials, in der 
Flotte vorhanden ist. 



30 



35 



19. Verfahren gemass einem der AnsprOche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass man das Fasermaterial nach 
der Farbung behandett. 

20. Verfahren gemass einem der AnsprOche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet. dass die Behandlung mit der das 
Homo- Oder Copolymer enthaltenden Flotte nach dem Ausziehverfahren erfolgt. 

21. Homo- Oder Copolymere, dadurch gekennzeichnet, dass sie Struktureinheiten der Forme! (7) 



40 



-OH, CH- 

I 



NH _J 



(7) 



45 



SO 



enthalten. 

22. Verfahren gemass einem der AnsprOche 1 bis 20, zur Verbesserung der Ozonechtheit von Farbungen und Drucken 
auf natOrlchen oder synthetischen Polyamidfasermaterialien. 
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-CHr 



R, R, 



(1), 



CH^ CH 



(2) 



und 



-CHj CH 

I 



(3). 



worin 

die Variablen die in den Anspruchen angegebenen Bedeutungen haben. 
ff^ Die erhaltenen Farbungen und Drucl<e zeichnen sich durch.verbesserte Nassechtheiten ohne Beeinflussung der 

<^ Nuance und der Lichtechthett und eine verbesserte Ozonechtlieit aus. 
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